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® Sillkonhaltige Polyamidmassen. 



© Die Erfindung betrifft thermoplastische Polyamidmassen mit verbesserten Bgenschaften, insbesondere 
verbesserter Verarbeitbarkeit und Bgenfarbe. aus (Co)Polyamiden, vorzugsweise teilkristallinen Copolyamiden, 
die relativ langkettige Polydiorganosiloxancarbonamid-Bnheiten eingebaut enthalten, bei welchen die organch 
funktionellen Reste Qber Sauerstoff an die Siloxanreste gebunden sind. oder Polyamidmassen aus Mischungen 
von teilkristallinen Polyamiden mit diese Polydiorgarrasiloxancarbonamid-Bnheiten enthaltenden amorphen oder 
teilkristallinen (Co)Polyamiden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung derartiger, Polydiorganosiloxancarbonamid- 
^ Bnheiten enthaitender (Co)-Polyamide. 
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Silikonhaltige Polyamidmassen 



Die Erf in dung betrifft thermoplast ische Polyamidmassen 
mit verbesserten Eigenschaf ten* insbesondere verbesserr 
ter Verarbeitbarkeit und Eigenfarbe, axis ( Co )Polyamiden f 
vorzugsweise teilkristallinen Copolyamiden * die relativ 
langkettige Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten ein- 
gebaut enthalten, bei welchen die organof unkt ionel len 
Reste iiber Sauerstoff an die Siloxanreste gebunden sind, 
oder Polyamidmassen aus Mischungen von teilkristallinen 
Polyamiden mit diese Polydiorganosiloxancarbonamid- 
Einheiten enthaltenden amorphen oder teilkristallinen 
( Co ) Po lyami den « 

Gegenstand der Erf indung sind auch Verfahren zur Her- 
st el lung derartiger , Polydiorganosi loxancarbonamid-Ein- 
heiten enthaltender (Co)-Polyamide. 



Die Modif izierung von Polyamiden mit Polysi loxanen ist 
lange bekannt* So fiihrt der Zusatz von Silikonolen zu 
Thermoplast en * unter anderem auch zu Polyamiden, zur 
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Verbesserung der Verarbei tbarkeit nach Art eines Fliefr- 
mittels, siehe z«B» European Plastic News » July/August 
1976, S. 32/33 Oder die EP-A 583* Nachteilig ist jedoch 
die leichte Extrahierbarkei t der file sowie insbesondere 
eine schlechte Lackierbarkeit der Formmassen* 

Co-Kondensate von Polyamiden mit best immten , organofunk- 
tionellen Polysiloxanen sind ebenfalls bekannt* 

In OS-A 4 346 200 wird die verbesserte Zugf est igkeit und 
Kerbschlagzahigkeit von Formmassen aus Polyamiden und 
elastomeren Bl ockcopo lyamiden , deren Elastomersegmente 
auch Poly-(G 1 -C 4 -dialkylen)-siloxane genannt werden, 
hervorgehoben . 

Nach EP-A 0 054 426 und DE-A 2 120 961 lassen sich die 
Oberf lacheneigenschaf ten und Verarbeitbarkei t von Poly- 
amiden durch Einbau von Siloxansequenzen gtinstig beein- 
flussen* 



Aromatische Polyamide, die nut Siloxanen modifiziert 
wurden, sind z.B* in 0S-A 3 392 143, JA 58 095 539 oder 
DE-A 1 770 399 beschrieben. 



Allen diesen bekanten Cokondensaten gemeinsam ist die 
Verknupfung der Polyamid- und Siloxansequenzen iiber 
einen organischen Rest R (Alkylen, Arylen, Aralkylen), 
der mit dem Siloxan durch eine direkte Si-C-Bindung 
verkmipft ist* 
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Diese Verfahren haben den Nachteil, da£ die organo- 
funktionellen Siloxane nur durch aufwendige und teure 
Verfahren ( Hydros ilylierung in Gegenwart von Pt-Kata- 
lysatoren; photochemische Halogenierung von Methylchlor- 
silanen) zuganglich sind* 

Die DE-A 35 45 905 beschreibt die Ester- oder Amid-Ver- 
kmipfung von Polyamid- und Siloxanblocken "mit einer 
maximalen -tSiR2 0 *n Kettenlange von n = 50 (gegebenen- 
falls sind mehrere dieser Blocke tiber Sauerstoff und 
organische Reste zu langeren Einheiten verknupft), zu 
Polymeren mit einem I-Wert von 10 bis 600, die u.a* zu 
verbesserter Festigkeit, Hydrolyse- und Chemikalienbe- 
standigkeit in den Polymeren fuhren soil* Eine Verbes- 
serung der Zahigkeit wird nicht beschrieben, Zur Er- 
zielung einer hinreichenden Kompatibilitat zwischen 
Siloxanblocken und Polyamidblocken sollen die wenig 
kompatiblen Siloxane des relativ hoheren Molgewichts 
(bis n = 50) vorzugsweise mit solchen sehr niedrigen 
Molekulargewicht (z*B. n « 4) kombiniert werden, 

Technisches Ziel der vorliegenden Anmeldung sind demge- 
geniiber gut verarbeitbare, zahe Polysiloxan(Co)Poly- 
amide, die aus billigen Rohstoffen gut zuganglich sind 
und trotzdem bei ihrer Verwendung als Polyamidmasse oder 
Polyamid-Zusatzkomponenten vorteilhafte Eigenschaf ten 
und ausreichende Hydrolysenbestandigkeit ergeben* 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden. dap sich die 
Eigenfarbe und Verarbeitbarkeit von Polyamidf ormmassen 
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durch den Einbau von Polydiorganosiloxancarbonamid- 
Sequenzen dann verbessern laBt, wenn eine, relativ viele 
Siloxan-Reste besitzende Si loxankomponente iiber Si-O-C- 
Bindungen aufweisende funktionelle Gruppen mit dem Poly- 
amid verkniipft ist« Uberraschend weisen die Produkte 
eine hinreichende thermische und hydrolytische Stabili- 
tat auf ♦ Der Zusatz der ausschl ieBlich sehr langkettige 
Siloxanbausieine enthaltenden Copolyamide ergibt uber- 
raschend vertragliche Polyamide mit geringen Extrakt- 
werten und relativ hohen Molekulargewichten (H re i»- 
Wert en) ♦ Auch ergeben die erf indungsgemaBen, thermo- 
plastischen, siloxanhaltigen (Co)Polyamide in Mischungen 
mit Polyamiden plus Pf ropf produkten von Vinylmonomeren 
auf einer Kautschukgrundlage (entsprechend der eigenen 
Patentanmeldung P 36 37 677.9) besonders dann giinstige 
Eigenschaf ten, wenn man sehr langkettige Polysiloxan- 
einheiten (n + m = 200 bis 300 im Optimum) verwendet. 
Die kurzkettigen Si loxanderivate (mit z.B. ri = 4) wirken 
dagegen in etwa nur als FlieBhilf smittel (wie Silicon- 
6le) und ermoglichen nicht die Reduzierung des Pfropf- 
kautschuksgehaltes bei Erhalt verglei chbarer Tieftempe- 
ratur-Zahigkeiten, wie dies mit den erf indungsgemaBen 
Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten erhalt lichen 
Silicon-Polyamidmassen der Fall ist. Die erf indungsge- 
maBen, sehr langkettigen Siloxanverbindungen ergeben 
iiberraschend vertragliche Polyamide, ohne das man 
Mischungen mit nur wen i gen Siloxanreste aufweisenden 
reaktiven Siloxanen mitverwenden muB> wie dies in der 
DE-A 25 45 905 beschrieben ist. 

Gegenstand der Erfindung sind somit thermoplast i sche , 
siloxanhaltige (Co)Polyamide aus 
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einem Polydiorganosiloxaricarbonamid-Einheiten der 
Formel (I) enthal tenden f teilkristallinen oder 
amorphen, thennpplast ischen (Co )Polyamid 



R^ 



-z-x-o- 



~Si-0- 
I 

R* 



-Si-O- 
I 



L "4 



"Si-O-X-Z- 
I 

R 



(I), 



4 



m 



wobei 



R lt R 2 tR3 und R 4 unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden und Cj-Cj^"^^]. , Alkenyl , Aryl, 
Aralkyl, hajogeniertes Alkyl, Aryl oder 
Aralkyl sein konnen; bevorzugte Reste R sind 
Methyl, Phenyl und Vinyl, besonders bevorzugt 
ist Methyl; 

X C 1 -C 18 -Alkylen- » Arylen- oder Aralkylen-Reste , 
bevorzugt C 2 -C 6 -Alkylen-Reste , ganz besonders 
bevorzugt Isopropylen-Reste sind; 



-C-N-* -N-C- oder an X- gebunden -N— C- 
0 H H 0 R 5 0 



? 5 Alkylt bevorzugt C 1 -C 6 -Alkyl oder C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl, bevorzugt Cyclohexyl, bedeuten und 
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n und m gleich oder verschieden sein konnen, 

wobei die Surame aus n + m grower als 55 
und kleiner als 1,000, vorzugsweise 
groBer als 60 und kleiner als 600, 
besonders bevorzugt grower als 70 und 
kleiner als 500 sein soli, 

und /oder 

B) Mischungen aus 

15 a) 99 bis 1 Gew*-% amorphen und/oder teilkristal- 

linen, thermoplast ischen Polyamiden und 

b) 1 bis 99 Gew.-X eines Polydiorganosiloxancar- 
bonaraid-Einheiten enthaltenden , amorphen oder 
teilkristallinen Polyamids oder (Co ) Polyamids 
A 



wobei A) oder B) insgesamt 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 25 Gew # -%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew*-X f 
an Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten neben ubli- 
chen Polyamid-Einheiten enthalt; Mischungen aus A) + B) 
gleichfalls die genannten Werte nicht ubersteigen* 

Bevorzugt fur manche Polyamidmassen , insbesondere amor- 
phe Polyamide oder solche mit hoheren Anteilen an Si- 
loxananteilen I (z*B* i.10 Gew*-%, vorzugsweise 220 Gew«- 
X), sind (Co)Polyamide der gekennzeichneten Art, welche 
neben den Si loxaneinheiten der Forme 1 (I) als iibliche 
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Polyamid-Einheiten 0,1 bis 20 Gew*-% an Reste Von min- 
destens zwei Oxyalkylengruppen aufweisenden Polyoxyalky- 
lenetherdiaminen mit zwei (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Aminogruppen eingebaut enthalten* 

Die Polydiorganosiloxancarbonamid-Strukturen der Formel 
(I) enthaltenden Polyamide A) warden hergestellt, indem 
man bei den an sich bekannten Verfahren zu'r Herstellung 
von Polyamiden* z»B» Schmelzkondensation oder Phasen- 
grenzf lachenreakt ion von Dicarbonsauren bzw* deren Deri- 
vateh und Diaminen oder von Aminocarbonsauren bzw. Lac- 
tamen# einen Teil der Dicarbonsaure(n) /-derivat (e) und/- 
oder des Diamins bzw* des Lactams oder der Aminocarbon- 
saure durch entsprechende 9 Amino- oder Carboxylendgrup- 
pen enthaltende, sogenannte organof unktionel le Poly- 
diorganosiloxan-Verbindungen (II) mit Si-O-C-Bindungen 
ersetzt* deren organofunktioneller Rest (z»B» 
-CH(CH 3 )-CH 3 -NH2 oder - (CH 2 ) 4 'NHg-Rest ) mit seinem C- 
Atom uber -0- an den Siloxan-Rest gebunden ist. 

Werden Polyamide verwendet t die nach bekannten Verfahren 
aus Lactamen hergestellt werden, fiihrt man die Polymeri- 
sation in Gegenwart eines aminoendgruppenhal t igen Poly- 
diorganosiloxans (und gegebenenf al Is der etwa aquimola- 
ren Menge einer Di carbons aure ) oder umgekehrt in Gegen- 
wart eines Carboxyl (derivat ) -endgruppenhaltigen Polydi- 
organosiloxans (und gegebenenf alls der etwa aquimolaren 
Menge eines Diamins) durch ♦ 

Es ist moglich, jedoch nicht bevorzugt, bei Caprolactam 
eine anionische Polymerisation vorzunehmen* 
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Bevorzugt werden fur manche Polyamidmassen neben tib- 
lichen Polyamid-bi ldenden Komponenten 0,1 bis 20 Gew*-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew*-%, ah mindestens zwei Oxyal- 
kylengruppen aufweisenden Diaminen mit (cyclo)alipha- 
tisch gebundenen Aminogruppen mi tverwendet , insbesondere 
in solchen (Co ) Poly ami den , welche auf Basis von Hexa- 
methylendiamin und Adipinsaure und/oder amorphen 
Polyamiden, z*B* auf Basis Isophthalsaure , hergestellt 
werden* 



15 



20 



25 



30 



Bei den vorstehend genannten, geeignete Endgruppen ent- 
haltenden Polydiorganosiloxanen handelt es sich vorzugs- 
weise um difunktionelle Produkte, wobei jedoch gegebe- 
nenfalls die Anwesenheit geringer Mengen monof unkt ionel- 
ler oder trif unktioneller Produkte in Kauf genommen wer- 
den kann« 

Kertnzeichnend fiir die Polyamidkomponente ist, da& zum 
Aufbau der Polyamide oder (Co)Polyamide organofunk- 
tionelle Polydiorganosiloxanverbindungen der allgemeinen 
Formel (II) 



Z-X-Ch 



T 1 

-Si-O 
I 



■Si-O 
I 

R/ 



L "4 



-Si-O-X-Z 



eingesetzt werden, wobei 
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R A ,R *R und R* unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden und C 1 -C 12 -Alkyl , Alkenyl , Aryl , 
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Aralkyl , halogeniertes Alkyl , Aryl oder 
5 Aralkyl sein konnen; bevorzugte Reste R sind 

Methyl , Phenyl und Vinyl, besonders bevorzugt 
ist Methyl; 
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X C 1 -C lg -Alkylen- , C 5 -Cg, C 11 ~C 12 -Cycloalkylen Ary- 

len- oder Aralkylen-Reste , bevorzugt C 2 -C & -Alkylen- 
Reste, ganz besonders bevorzugt Isoprbpylen-Reste 
sind, 

7} NHRg oder C00H bedeuten und 

R 5 H oder Alkyl bzw* Cycloalkyl, bevorzugt H oder 
Cyclohexyl , 



n und m gleich oder versch'ieden sein konnen, wobei die 
Sumzae aus n + m gro&er als 55 und kleiner als 
1.000, vorzugsweise grower als 60 und kleiner 
als 600, besonders bevorzugt grower als 70 und 
kleiner als 500 sein soli* 



25 



Aminogruppen-haltige Polysiloxane der Formel (III) 



30 



R^-X-Ch 
H 



r 

-Si-O" 
I 



r 

-Si-O- 
I 



-X-NRc 
H 



sind bekannt and stellen bekannie Verbindungen dar. Sie 
konnen z.B. durch Omsetzung eines Polysiloxans der 
35 Formel (IV) 
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R 6 -0- 



r 

-Si-O" 
I 

R 9 



n 



r 

-Si-Ch 



L K 4 



m 



10 mit aquimolaren Mengen einer Hydroxyaminoverbindung HO- 
X-NHR 5# gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators 
dargestellt werden (z*B* E» Larsson> Acta Chimica 
Scandinavica 8, 898 (1954))* 



15 In den beiden letztangefiihrten Formeln haben 



R^ bis R^ die oben angegebene Bedeutung; 
R 5 ist H oder -Alkyl bevorzugt C 1 -C 6 -Alkyl ) ; Cycloalkyl 
(bevorzugt Cyclohexyl); R 6 Cj-C^-Alkyl oder -Aryl , 
20 vorzugsweise Methyl; 

X, m und n haben die oben angegebene Bedeutung* 

Als organofunktionelle, im wesentlichen linearen Polydi- 
organosiloxanverbindungen konnen beispielsweise folgende 

25 Verbindungen Verwendung finden: Die Verbindungen be- 

sitzen einerseits mehrfach wiederkehrende Strukturein- 
heiten der Formel -0-Si(R) 2 -» wobei in dieser Formel R 
fur einen Cj-C^-Alkyl oder einen Phenylrest jedoch 
vorzugsweise fur einen Methylrest steht* Die endstan- 

30 digen funkt ionellen Amino- bzw* Carboxylgruppen sind 
dabei organof unkt ionel 1 , dh. nicht direkt an Silicium 
gebunden, sondern tiber Kohlenstof f -halt ige Reste mit der 
Siloxangruppe verkmipft* Die carbofunkt ionel len End- 
gruppen stellen vorzugsweise aliphatische oder cyclo- 

35 
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aliphatische (gegebenenf alls Heteroatome vie insbeson- 
dere Sauerstoff enthaltende) Kohlenwasserstof f reste mit 
1 bis 6 C-Atomen dar, die mindestens eine primare, gege- 
benenf alls auch sekundare Amin- oder (weniger bevorzugt) 
Car boxy 1 gruppe aufweisen ♦ Diorganof xinkt i one lie ( carbo- 
funktionelle) Reste konnen beispielsweise in Form fol- 
gender Reste (xiber -0- an Si-Atome gebunden) vorliegen: 
-CH 2 -NH 2 , -(CH 2 ) 4 -NH 2> -CH 2 -NH-C 4 H 9 oder -CH 2 NH-C^H^ ^ . 

Beansprucht wird auch ein Verfahren zur Her stel lung der 
Po 1yd i organos i 1 oxanc arbonamid-Einhe i t en enthal t enden 
(Co)polyamide. Hierzu werden die Carboxyl- oder (bevor- 
zugt) aminoterminierten, organofunkt ionellen Polydi- 
organosiloxan-Verbindungen in Gegenwart von etwa aqui- 
molarer, Mengen einer Dicarbonsaure (und bei der Her- 
stellung von (Co)Polyaxniden) mit Salzen von Dicarbon- 
sauren und Diaminen, Aminocarbonsauren oder Lactamen, 
zu Polysiloxan-haltigen Polyamiden kondensiert* Dber- ■ 
raschenderweise erweist sich hier die Si-O-X-Bindung als 
fur dieses System hinreichend hydrolysestabil ,- obwohl 
man sonst derartige Silikon-Derivate wegen ihrer 
leichten Hydrolisierbarkeit als wenig- oder ungeeignet 
ansieht » 

Geeignete ubliche polyamidbi ldende Dicarbonsauren bzw. 
Diamine bzw» Laktame sind solche, die ublicherveise zur 
Oarstellung von teilkristallinen oder amorphen Poly- 
amiden verwendet werden, wie z»B* C 2 -C 10 -oc,fi)-Dicarbon- 
sauren, Phthalsaure, Terephthalsaure , Isophthalsaure , 
Cy c 1 ohexand i c ar bons aur en , 2*2*4/2,4,4 -Tr ime t hy 1 - 
adipinsauren C^C^q-oc, ©-Diamine , m- oder p-Xylylen- 
diamin, 2,2,4- und/oder 2,4 ,4-Trimethylhexamethylen- 



Le A 24 820 



0 269 833 



10 



20 



25 



30 



- 12 - 



diamin, Isophorondiamin Oder andere ubliche* zur 
Herstellung von .Polyamiden verwendete Dicarbonsauren 
Oder Diamine der Gemische aus mehreren Komponenten* 
Neben diesen beispielhaft aufgezahlten sind alle poly- 
ami dbi ldenden , bekannten Komponenten des Standee der 
TechniJc prinzipiell geeignet* 



Alternativ wird das endgruppenhal t ige , die' reakt iven 
Gruppen an organische Reste gebundene (organofunktionel- 
le Polydiorganosiloxan-III) vorteilhaft in Gegenwart 
aquimolarer Mengen Dicarbonsauren bzw* Diamine (je nach 
15 Art der Endgruppen in der Si loxanverbindung) mit einem 
Lactam mit 6 bis 12 C-Atomen kondetisiert ♦ Die Darstel- 
lung der Si loxangruppen-halt igen Polyamide kann auch 
durch Losungskondensation bzv» im Falle von Lactamen 
auch durch anionische Polymerisation in Gegenwart ub- 
licher Katalysatoren durchgefiihrt werden. 

Zur Herstellung von polydiorganosiloxanhalt igen (Co)- 
Polyamiden insbesondere solchen mit hohen Gehalten 
O10 Gew.-%, vorzugsweise H5 Gew*-%) an Si loxansegmen- 
ten, kann die Herstellung vorteilhaft in Gegenwart 
kleiner Mengen (z.B, 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 
X10 Gew*-%, besonders bevorzugt <5 Gew*-X, z.B* 0,5 bis 
5 Gew»-% f bezogen auf das (Co)Polyamid, eines Polyether- 
diamins mit mindestens zwei Oxyalkylengruppen und zwei 
(cyclo)aliphatisch gebundenen Aminogruppen mit Mole- 
kulargewichten 2148, insbesondere M00 durchgefiihrt 
werden* Geeignete Polyetherdiamine sind z.B. 1,11-Di- 
amino-3,6,9-trioxa-undecan, 1 »8-Diamino-3»6-dioxo-octan > 
insbesondere aber Polyoxyalkylenetherdiamine wie z,B. 

35 
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Oxyethylen-, Oxypropylen- oder Oxytetramethylen-Poly- 
etherdiamine mit Moiekulargewichten von vorzugsweise 400 
bis 3500 . Diese Polyoxyalkylenetherdiamine konnen bei- 
spielsweise durch Druckaminierung von Polyoxyalkylen- 
etherdiolen* durch Addition von Acrylnitril an Poly- 
etherdiole und anschl ieflende Reduktion der Ni tri lgruppe f 
durch alkalisch katalysierte Verseifung von NCO-Pre- 
polymeren aus Polyetherdiolen und ( cyclo ) -al iphat ischen 
Diisocyanaten oder nach anderen, bekannten Methoden 
hergestellt werden* Beispiele fur gut erf indungsgemaB 
einsetzbare Polyetherdiamine sind die Jeff amine®, welche 
hande 1 sub 1 i ch s ind ( Fa ♦ Texac o - OS A ) ♦ 

Der Zusatz von Polyetherdiaminen ist sowohl bei der Her- 
stellung von Polyamiden aus Lactamen (z*B» Nylon-6) als 
auch insbesondere aus Salzen aus Dicarbonsasuren und 
Diaminen* z*B# Nylon-66; -6,10 oder anderen, wirksam und 
kann ganz besonders effektiv zur Darstellung von amoi — 
phen, insbesondere hohere Anteile an Polydiorganosi- 
loxancarbonamid-Einheiten enthaltenden (Co)Polyamiden » 
z*B« auf Basis von I sophthal saure und Hexamethylendiamin 
und gegebenenf alls ternaren Co-Komponenten, verwendet 
werden. 

Durch die zusatzliche Einkondensat ion des Polyether- 
diaxains werden (Co)Polyamidf onnmassen erhalten, bei 
denen eine hervorragende Vertraglichkeit zwischen den 
Polysiloxan- und Polyamidsequenzen besteht, bei denen 
der Polydiorganosiloxan-extrahierbare Anteil - selbst 
bei Verwendung guter Solventieh fiir die Polydiorgano- 
siloxane - deutlich geringer ist als ohne Polyetheramin- 
Einbau* Au&erdem sind diese (Co ) Poly amide homogen« 
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Die Polydiorganosiloxan-Einheiten konnen mit sich selbst 
Oder mit den Polyamid-bi ldenden Komponenten (einschliep- 
lich der genannten Polyetherdiamine) tiber die Carbon- 
amidgruppen verknupft sein* Charakterist isch bei der 
Verwendung der organofunkt ionellen Polydiorganosiloxan- 
Komponenten ist, daB nach der Einbaureakt ion nur ein 
aehr kleiner Teil mit einem fur das Ausgangssi loxan 
guten Losungsmi ttel axis dem Polyamid extrahierbar ist* 

Als Polyamid-Komponente Ba) der erf indungsgemaften Form- 
massen eignen sich alle tei Ikristall inen Polyamide, ins- 
besondere Polyamid-6, Polyamid-6,6 und teilkristalline 
(Co)Polyamide auf Basis dieser beiden Komponenten* 
Weiterhin kommen teilkristalline Polyamide in Betracht, 
deren Saurekomponente, insbesondere ganz oder teilweise 
(neben Adipinsaure bzw. Caprolactam) aus Terephthalsaure 
und/oder Isophthalsaure und/oder Korksaure und/oder 
Sebacinsaure und/oder Azelainsasure und/oder Adipinsaure 
und/oder einer Cyclohexandicarbonsaure besteht, und 
deren Diaminkomponente ganz oder teilweise insbesondere 
aus m- und/oder p-Xylylendiamin und/oder Hexamethylen- 
diamin und/oder 2*2,4- und/oder 2 f 4 ,4-Trimethylhexa- 
methylendiamin und/oder Isophorondiamin bestehen und 
deren Zusammensetzungen aus dem Stand der Technik 
bekannt sind. 

Aufterdem sind teilkristalline Polyamide zu nennen, die 
ganz oder teilweise aus Lactamen mit 6 bis 12 C-Atomen, 
gegebenenf alls unter Mitverwendung einer oder mehrerer 
der obengenannten Ausgangskomponenten f hergestellt 
werden* 
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Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide Ba) sind 
Polyamid-6 und Polyamid-6*6 Oder (Co )Polyaiuide mit nur 
geringen Anteilen (bis etwa 10 Gew*-%) der Cokompo- 
nenten* 

Die genannten, polyamidbildenden Komponenten konnen auch 
2ur Herstellung der Polydiorganosi loxan-Einheiten ent- 
haltenden (Co) Polyamide A eingesetzt werden, wobei - wie 
bereits ausgeftihrt - Amino- und/oder Carboxyl-organo- 
funktionelle* im wesentlichen lineare Polydiorgano- 
siloxane (vorzugsweise Siloxanverbindungen auf Basis 
Polydimethylsiloxanen) eingesetzt werden* 

Man kann amorphe, Oder bevorzugt teilkristalline, ther- 
moplast ische Polyamide A mit den Polydiorganosi loxancar- 
bonamid-Einhei ten gleich so aufbauen, daB die fxir die 
Komponente A) geforderte Menge an diesen Einheiten mit 
eingebaut wird ( (Co.) Polyamide vom Typ A)* 

Vorzugsweise jedoch werden Polydiorganosiloxancarbon- 
amid-Einheiten enthaltende Polyamide oder (Co)Polyamide 
mit einem atxsschlieB lichen Gehalt oder (bevorzugt) einem 
hoheren Gehalt (bis etwa 90 Gew«-% bevorzugt bis 
65 Gew,-X) an diesen Siloxaneinheiten ( (Co) Polyamide ) , 
als fxir Komponente A gefordert, aufgebaut und dann in 
geeigneten Mengen mit (siloxanf reien) tei Ikristall inen 
der amorphen thermoplast ischen Polyamiden Bb) in ent- 
sprechenden Mengen vermischt, urn die erf indungsgema&en 
Massen mit dem geforderten Gehalt an organof unktionel 1 
gebundenen Polydiorganosi loxancarbonamid-Einhe it en zu 
erhalten* 
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Der Gehalt an Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten 
5 III in den beanspruchten Massen ist nach oben hin im 
wesentlichen durch zu hohen Steif igkei tsverlust (evtl* 
Ubergang zu elastomeren Eigenschaf ten) begrenzt, der die 
Verwendung der Polyamid-Fornuna9sen fur die beabsich- 
tigten Anwendungen ausschlieBt* 

10 

Die Polyamide der Komponente. A) sollen vorzugsweise eine 
relative Viskositat (gemessen an einer 1 Gew*-%igen Lo- 
sung in m-Kresol bei 25° C> von 2,0 bis 5,0 f besonders 
bevorzugt von 2,5 bis 4,0 aufweisen* 

15 

Die erf indungsgema&en Polyamidf ormmassen konnen ubliche 
Additive in iiblichen Mengen, wie Gleit- und Entf ormungs- 
mittel, Nukleierungsmittel , Stabil isatoren, Full- und 
Verstarkungsstof f e, Flammschutzmittel sowie deren 
20 Synergisten, sowie farbgebende Stoffe enthalten* 

Die Herstellung der Forinmassen kann in iiblichen Misch- 
aggregaten, wie Walzen, Knetern, Ein- und Mehrwellen- 
extrudern, erfolgen* 

25 

So konnen die erf indungsg ema 9 en Forinmassen auf den ge- 
nannten Mischaggregaten hergestellt werden, indem die 
Komponenten Ba) und Bb) gemeinsam ausgeschmolzen und 
homogenisiert warden* 

30 

Die Temperatur bei der Herstellung der Mischungen sollte 
mindestens 10° C und zweckma&ig hochstens 80° C oberhalb 
des Schmelzpunktes des hohers chine Izenden Polyamids 
liegen* 

35 
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Die erf indungsgemaBen Formmassen konnen liberal 1 in 
SpritzguB- und Extrus ionssektor Anwendung finden, wie 
z.B. fur Haushaltsgerite etc.* Sie finden jedoch auch 
als Mod if izierungskomponente fur Polyamidmischungen 
Anwendung , wie sie in der gleichzeitig mit der Priori - 
tatsanmeldung P 36 37 676.0 eingereichten deutschen 
Pat entanmel dung der Anmelderin P 36 37 677.9 
(Le A 24 748) beschrieben wird. 



15 



20 



25 



30 



35 
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Patentbeispiele 

Die in den Beispielen erf indungsgemaB verwendeten 
aminoendgruppenhaltigen Polys iloxane mit unter- 
schiedlicher Lange der [Si (CH 3 ) 2 -0] n -Einheiten 



10 



H 3 C^ 
H2N - " CHg 



l 3 

0 hSi-O-f-CH 

I 



^CH 3 



(V) 



15 



20 



(n = 99, 213, 482, 552) wurden aus Octamethylcyclo- 
tetrasiloxan, Isopropanolamin und KOHjiach bekannten 
Methoden (E* Larson, Acta Chimica Scandinavica 8, 898 
(1954) hergestellt, ebenso daa Vergleichsprodukt (V), 
n = 40. 



Beispiel 1 



102,4 g Caprolactam, 13,05 g C-Aminocapronsaure und 
25 12,5 g (10 Gew.-X) Bis-( i sopropyl amino ) siloxan (V), n 
- 99 werden mit 0,425 g Adipinsaure in einer Konden- 
sationsapparatxir unter Stickstoff 1 h bei 220° C und 6 h 
bei 270° C erhitzt. 



30 Beispiel 2 

Wurde analog zu Beispiel 1 mit Bis- ( isopropylamino) - 
siloxan (V), n = 213 und 0,115 g Adipinsaure 
durchgef xihrt ♦ 
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Beispiel 3 

Wurde analog zu Beispiel 1 mit Bis-( isopropylamino) - 
siloxan (V), n = 482 und 0,05 g Adipinsaure 
durchgefiihrt • 

Beispiel 4 (anionische Lactam-Polymerisation) -Vergleich- 

80 g Caprolactam und 10 g Bis-(isopropylamino)siloxan 
(V) , n = 40, werden 15 min, auf 200° C erhitzt, dann 10 g 
Na-Lactamat (18 %ig in Caprolactam) hinzugegeben und 
10 min bei 200° C gerxihrt* Dann wurden 9 ml Hexamethylen- 
diisocyanat zugegeben* Hach 5 min war der Ansatz durch- 
polymerisieri . 

Beispiel 5 

208,7 g AH-Salz, 20 g Bis-< isopropylamino ) siloxan (V) , 
n - 99, und 0,39 g Adipinsaure werden in einer Konden- 
sationsapparatur unter Stickstoff 15 min auf 240° C f dann 
5 h auf 280° C erhitzt, 

Beispiel 6 (Vergleich mit kurzkettigen Siloxanresten) 

Wurde analog zu Beispiel 1 mit 88,15 g Caprolactam, 
13,5 g e-Aminocapronsaure, 25 g Bis- ( isopropyl-amino- 
siloxan (V), n = 40, und 1,24 g Adipinsaure durchge- 
fiihrt ♦ 
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Beispiel 7 (Vergleich) 

5 

Wurde analog zu Beispiel 6 unter zusatzlicher Verwendung 
von 4,37 g Jef f amin®D400 und 1,53 g Adipinsaure 
durchgef iihrt • 

10 Beispiel 8 

74,67 g Isophthalsaure/Hexandiamin-1 ,6-Salz (IH-Salz), 
9,82 g Bis-(4-Aminocyclohexyl)-methan, 7,76 g 
Isophthalsaure, 0,61 g Hexamethylendiamin und 10,46 g 
15 Bis-isopropyl (amino ) siloxan (V) , n = 552, werden in 

einer Kondensat ionsapparatur unter Stickstoff 1 h auf 
240° C und anschlie&end 4 h bei 270° C erhitzt* 

Beispiel 9 

20 

Wurde analag zu Beispiel 8 mit 70,67 g IH-Salz, 9,61 g 
Bis-(4-Aminocyclohexyl )-methan, 9,00 g Isophthalsaure, 
0,65 g Hexamethylendiamin und 10*46 g Bis- ( isopropyl- 
amino)siloxan (V), n = 552, in Gegenwart von 3,68 g 
25 Jeffamin D 400® durchgef iihrt ♦ Es werden homogene, gut 
(mit dem Siloxanrest) vertragliche Polyamide erhalten* 

Die erhaltenen Siloxan-Co-polyamide wurden zerkleinert, 
mit Methylenchlorid und ( im Falle von Polyamid 6) zu- 
30 satzlich mit Wasser extrahiert und die relativen Vis- 
kositaten wurden an einer 1 gew.-Xigen Losung in m- 
Kresol bestimmt* Einige Kenndaten enthalt Tabelle 1. 



35 
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Patentansoruche 



10 



1. Thermoplastische Poly-diorganosi loxancarbonaroid- 
Einheiten (I) enthaltende (Co)Polyamid-massen aus 
im wesent lichen 



15 



20 



A) einem Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten 
der Formal (I) enthaltenden , teilkristallinen 
Oder amorphen thermoplasti schen (Co )Polyamid 



-z-x-o- 



-Si-Cr 



L K 2 



wobei 



-Si-0" 



L "4 



r 

■Si-0-X-Z- (I), 



25 



30 



12 3 4 
R *R ,R und R H unabhangig voneinander gleich 

oder verschieden und C 1 -C 12 ~Alkyl , 

Alkenyl, Aryl , Aralkyl, halogeniertes 

Alkyl, Aryl oder Aralkyl aein konnen; 

bevorzugte Reste R sind Methyl, Phenyl 

und Vinyl, besonders bevorzugt ist 

Methyl ; 



35 



C l~ C 18~ Alk y len ~> Cycloalkylen, Arylen- 
oder Aralkylen-Reste , bevorzugt C 2 -C 6 - 
Alkylen-Reste, ganz besonders bevorzugt 
Isopropylen-Reste sind 
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Z -C-N-, -N-C- Oder an X qe bund en -N — C- » 

II I I II I II 

0 H H 0 R 5 0 

R 5 Alkyl, bevorzugt Cj-C^-Alkyl oder C 5 -C3- # 

C 11 -C 12 -Cycloalkyl » vorzugsweise Cyclohexyl 
bedeuten und 

n und m gleich oder verschieden sein k5nnen* 
wobei die Sumrae aus n + m groBer als 
55 und kleiner als 1*000, vorzugs- 
weise groBer als 60 und kleiner als 
600, besonders bevorzugt groBer als 
70 und kleiner als 500 sein soil, 

und /oder 

B) Mischungen aus 

♦a) 99 bis 1 Gew*-% teilkristallinen, the'nao- 
plastischen Polyamiden und 

b) 1 bis 99 Gew»-X eines Polydiorganosi- 
1 oxancarbonamid-Einhe i ten en thai t enden 
teilkristallinen oder amorphen (Co)Poly- 
amids, (Co )Polyamids A 

wobei A) oder B) insgesamt 0,1 bis 40 Gew,-%, 
bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-X, besonders bevorzugt 
1 bis 10 Gew»-%, an Polydiorganosiloxancarbonamid- 
Einheiten (I) enthalt, 

Polydiorganosiloxancarbonamid-Einheiten enthalt ende 
(Co)Polyamidmassen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polyamid neben den Siloxan-Ein- 
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heiten (I) als tibliche Polyamid-Einhei ten 0,1 bis 
20 Gew*-% Rests von mindestena zwei Oxyalkylen- 
gruppen aufweisenden Polyetherdiaminen mit zwei 
(cyclo)aliphatisch gebundenen Aminogruppen einge- 
baut enthalt. 



Verf ahren zur Hsrstellung von Polydiorganos i loxan* 
carbonamid-Einheiten (I) enthaltenden (Co)Poly- 
amiden entsprechend Anspriichen 1 und 2, durch Om- 
setzung der Amino- und/oder Carboxyl-terminierten, 
organofunktionellen Polydiorganosi loxan-Verbin- 
dungen (II) 



z-x-o- 



I 

Si-O- 
I 



L "2 



-Si-O- 
I 

R 4 



r 

-Si-O-X-Z 
I 

Ryi 



n 



wobei 



R f R*,R d und R 4 unabhangig voneinander gleich Oder 
verschieden und Cj-C^-Alkyl , Alkenyl, 
Aryl, Aralkyl, halogeniertes Alkyl , Aryl 
oder Aralkyl sein konnen; bevorzugte 
Reste R sind Methyl, Phenyl und Vinyl, 
besonders bevorzugt ist Methyl; 



X C 1 -C 18 -Alkylen- t Arylen- oder Aralkylen-Reste , 
bevorzugt C 2 -C 6 -Alkylen-Reste , ganz besonders 
bevorzugt Isopropylen-Reste sind, 



A 24 820 



- 25 - 



Z 1 . -NH 2 , -NHR 5 Oder -COOH 

R5 Alkyl, vorzugsweise C^-C^-Alky! oder 05-03, 
C 1 ^-C 1 2" c y cloalIc yl * vorzugsweise Cyclohexyl 
bedeuten and 

n und m gleich oder verschieden sein konnen, 

wobei die Sumzae aus n + m groBer als 55 
und kleiner als 1*000 f vorzugsweise 
groBer als 60 und kleiner als 600, 
besonders bevorzugt gro&er als 70 und 
kleiner als 500 sein soil, 

in Gegenwart von etwa aquimolaren Hengen einer Di 
carbonsaure oder eines Diamins, mit Salzen von Di 
carbonsauren und Diaminen und /oder Axninocarbonsau 
ren und/ oder Lactamen, unter polyamidbi ldenden Be 
dingungen und gegebenenf alls ansschlie&ende Ver- 
mischung mit teilkristall inen , thermoplastischen 
Polymamiden Ba)» 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet 
daB Amino-terminierte Verbindungen der For- 
mel (III) 



RcN-X-0- 
H 



T 1 - 

Si-O 
I 



L "2 



r 

-Si-0- 
I 



-X-NRc 
H " 



m 



wobei 
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Rl bis R 4 , X, m und n die oben angegebene Bedeutung 
hat , 

R 5 Wasserstoff oder C 1 -C 6 -Alkyl oder C 5 -C 8 , Cjl- 
C 12 -Cycloalkyl , in Formal III), 

R 6 Cj-C^-Alkyl oder Aryl; vorzugsweise Methyl ist, 
eingesetzt werden. 

Verfahren nach Ansprucfien 3 und 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,1 bis 20 Gew*-%, insbesondere 0,5 
bis 5 Gew.-%, an mindestens zwei Oxyalkylengruppen 
aufweisenden Polyetherdiaminen mit zwei (cyclo)ali- 
phatisch gebundenen> primaren Aminogruppen als 
ubliche f polyamidbi Idende Diaminkomponente bei der 
Umsetzung zum (Co)Polyamid mitverwendet werden* 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als ubliche polyamidbi Idende Komponenten 
Hexamethylendiamin und Adipinsaure, Sebacinsaure 
oder Isophthalsaure einsetzt* 



